Page 2 of 2 



Ll 



1 ES2134680/PN 



= > 



Ll ANSWER 1 OF 1 
ACCESSION NUMBER: 
DOC. NO. CPI: 
TITLE: 



DERWENT CLASS: 
PATENT ASSIGNEE (S) 
COUNTRY COUNT: 
PATENT INFORMATION 



Full-text? 



COPYRIGHT 
WPINDEX 



2000 DERWENT INFORMATION LTD 



WPINDEX 
1999-563783 [48] 
C1999-164628 

Prediction of clinker or cement properties by X-ray 
diffraction - consists of crystal size, microstress 
structural variation determination, for automatic 
computation . 
L02 S03 

(MUNO-I) VARGAS MUNOZ M 
1 



and 



PATENT NO KIND DATE 



WEEK 



LA PG MAIN IPC 



ES 2134680 
ES 2134680 



Al 19991001 (199948)* 
Bl 20000501 (200028) 



1 G01N023-20 
G01N023-20 



A PPLICATION DETAILS: 
PATENT NO KIND 



APPLICATION 



DATE 



ES 2134680 Al 
ES 2134680 Bl 



ES 1994-1170 
ES 1994-1170 



19940526 
19940526 



PRIORITY APPLN . INFO: ES 1994-1170 19940526 
INT." PATENT CLASSIF.: 

MAIN: G01N023-20 
SECONDARY: G01N023-201; G01N033-38 

BASIC ABSTRACT: 

ES 2134680 A UPAB: 19991122 

NOVELTY - The prediction of clinker or cement properties by X ray 
diffraction comprises determination of the crystal size, the microstress 
content of the lattice and the structural variation coefficient of the 
clinker minerals. The crystallographic factors are found from the 
diffraction intensities by the variance method. 

USE - For determining clinker and cement properties. 

ADVANTAGE - The 28 day strength is computed in only a frew minutes. 
Dwg.0/0 

FILE SEGMENT: CPI EPI 

FIELD AVAILABILITY: AB 

MANUAL CODES: CPI: L02-C 

EPI: S03-E06C; S03-E14D1; S03-E14D4 



= > 



COST IN U.S. DOLLARS 
FULL ESTIMATED COST 



SINCE FILE 
ENTRY 
6.29 



TOTAL 
SESSION 
6.71 



STN INTERNATIONAL LOGOFF AT 23:57:16 ON 17 AUG 2000 



http://stnweb.cas.org/cgi-bin/sdcgi?SID=66477-0617796033-200&APP=stnweb& 18-Aug-00 




OFICINA ESPANOLA DE 
PATENTES Y MARCAS 



ESPANA 



©Numerode publicacion: 2 134 680 
©Numerode solicitud: 9401170 
@lnt CI. 6 : G01N 23/20 

G01N 23/201 
G01N 33/38 



SOLICITUD DE PATENTE 



Al 



©Fecha de presentation: 26.05.94 


@Solicitante/s: Miguel Vargas Munoz 

Cuarto Real de Santo Domingo. 13, casa G 
18009 Granada, ES 


@ Fecha de publicacion de la solicitud: 01.10.99 


@lnventor/es: Vargas Munoz, Miguel 


© Fecha de publicacion del folleto de la solicitud: 
01.10.99 


©Agente: No consta 



@Titulo: Prediccion de las resistencias del CLINKER o CEMENTO, utilizando factores crista 
lograficos de sus minerales constituyentes, determinados mediante DIFRACCION DE RX. 



(ev Resumen: 

Prediccion de las resistencias del CLINKER o CE- 
MENTO, utilizando factores crista lograficos de sus 
minerales constituyentes, determinados mediante D\- 

FRACCI6N de RX. 

Con el procedimiento presentado en esta PATENTE, 
se calculan en pocos minutos las RESISTENCIAS 

MECANICAS que tendra a 28 di'as el clinker o el 
cemento Portland, pudiendo utilizarse este procedi- 
miento para el control del proceso de fabricacion. 

Mediante DIFRACCI6N de RX se determinan las ca- 
ractensticas estructurales de los minerales del clinker: 
Tamano cristalino M D" , Contenido de microtensiones 
en la red "T\ y Coeficiente de variacion estructural 
"DIF D" . para lo cual. se efectua sobre una muestra 
de polvo el barrido de dos picos de la zona de su es- 
pectro. A partir de los valores de las intensidades de 

DIFRACCl6l\l se calculan los factores crista lograficos 
por el me'todo de la Varianza y con los datos obte- 
nidos. junto con la composicton mineral6gica y la 
finura de molienda, se calculan antomaticamente las 
resistencias siguiendo un programa de calculo con 
ordenador. 
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DESCRIPCION 

Prediccidn de las resistencias del CLINKER 
o CEMENTO. utilizando factores cristalograficos 
de sus minerales constituyentes, deter minados 

mediante D1FRACCION DE RX. 
Memoria 

1.- Tc'cnica actual del control de fabricacidn del 
cemento porttand 

El control de fabricacion del cemento Portland 
ha ido evolucionando con el tiempo a medida que 
han ido apareciendo tecnicas mas precisas y mas 
rapidas para la medida de la composition de las 
materias primas. para !a homogeneizacion y cons- 
tancia de la harina cruda y para el control de la 
temperatura del homo. 

Sin embargo, la medida de la calidad del ce- 
mento Portland o la del clinker, con el que esta 
fabricado este, se rcaliza de la misma manera que 
se ha efectuado desde siempre. es decir. por la 
resistencia del mortero fabricado y ensayado si- 
.g u iend o.l a&.n on i \ as_es I a b le.ci d as , _q ue_c.on.sis t.e n„eii_ 
la rotura tie p rob etas al cabo de 28 dias de su 
con fee t ion. 

A I fabricante tie cemento Portland se le exige 
cada vez mas una constanria de la calidad y este 
pone la maxima atencion en mailt em.* r cons! antes 
todos los parametros que iutervienen en la fabri- 
cacion; pero no siempre se tonsigue. (.'on tierta 
frecuencia la calidad o rcsistencias del clinker re- 
sult a imprevisible. Ksto oturre si durante la fa- 
bricacion se produce un cambio significativo en 
cualquiera tie los siguientes parametros: 

- Con ten ido o composition tie las cenizas del 
combustible. 

- Composicion mineral o qutmica de atguna 
de las materias primas. 

- Yariedades minerales present es en la harina 
o crudo molido. 

- Distribution del lainano de particulas de 
este. 

- Ciradiente de temperaturas en el intcrcam- 
biador. 

- Carga de harina en el interior del mismo. 

- Velocidad de giro del homo. 

- Canticlad de material en el interior del 
mismo. 

- Temperatura maxima del clinker en el hor- 
no. 

- Longitud y forma de la llama. 

- Tiempo de permaneucia del clinker a la 
temperatura maxima. 

- Velocidad de enfriamieuto del mismo. 

- Circuito de alcalis. S()3. y demas materias 
volatilcs. asi roino su concent racion en el 
clinker. 



Cuando se produce algiin cambio en la fabri- 
cacion del clinker, hasta los 28 dias no se sabe en 
que medida se ha afectado la calidad, ya que esta 
es la fecha normal de rotura de las probetas de 
5 ensayo. Tambien se desconoce. por tanto, la can- 
tidad de adicion que puede admitir dicho clinker 
para conseguir una cierta resistencia, ni su evo- 
lution en el tiempo. Cementos de igual compo- 
sicion pueden dar resistencia diferentes. por este 
10 motivo. en algunas ocasiones han salido al mer- 
tado par (id as de cemento que no cumplian las 
condiciones de resistencia exigidas. 

La actividad hidraulica del clinker depende de 
los siguientes factores: 

lo 

-1. De la composicion mineralogica del mismo, 
es decir. de sus contenidos de: 

C : jS: Silicato tritalcico (ALITA). 

20 <\S: Silicato bicalcico (BKL1TA). 

C.j A: Aluminato tricalcico. 
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C. t AF: Ferrito Aluminato tetracalcico. 
CAO-L: Cal libre. 
SO;j. Yeso. Basanita o Anhidrita. 
MgO: Magnesia ( I>ERICLASA). 
NavO y K jO: A leans. 

-2. Del grado de molieuda del clinker, que 
puede expresarse por su fin ura Blaine, por 
su distribucion granulometrica o por el fac- 
tor de position y la pendiente de la recta 
en la represcntacion grafica <le la grannlo- 
metna. 

Se ha comprobado que la hitlratacion del 
clinker alcanza solamente a una capa tie 
unos 15 micrometros de espesor de los 
granulos de clinker, es decir. que en los gra- 
nulos de mayordiamet.ro de .'J0-3o milesimas 
tie mih'metro, quetla una fraccion que no se 
hidrata en el nuclco de los granulos. lo que 
viene a ser corno si fuese un material inerte 
o tjue no se hubiese anadido esa fraccion de 
cemento. 

-3. La actividad hidraulica del silicato trical- 
cico, asi como la tie los otros minerales 
del clinker, depende de la forma alotro- 
pica en que cristalicen. El silicato tri- 
calcico puede presentarse en seis formas 
alotropicas diferentes. 'Tambien los otros 
minerales del clinker tienen varias formas 
alotropicas. Cada una tie ell as es est able 
entre ciertos margenes tie temperatura. pero 
la variedad que se obtiene una vez fno, de- 
pende de la velocidad de enfriamieuto y de 
la presencia de cationes extranos en la red. 
Las mas activa hidraulicamente son las es- 
tables a la temperatura mas alt a. El silicato 
bicalcico en la forma estable a haja tempe- 
ratura. que es la gamma, tiene cstructura 
rombica tie olivino. v es totalmente inactiva. 

Asi pues. la presencia tie una forma u olra, en 
el clinker, depende de los siguientes factores: 
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a) De la velocidad de calentamiento del mate- 
rial en el interior del homo. Si la formacion 
de los cristales es rapida, los cristales son 
pequenos. crecen rapidamente por fagocito- 
sis, ocluyendo cationes extranos y presentan 5 
gran cantidad de irregularidades en su red. 

b) De los cationes ocluidos en la red de la alita: 
Mg, Fe, Al. K., etc. 

c) De la temperatura maxima alcanzada. 10 

d) Del tiempo de permanencia a la tempera- 
tura maxima para conseguir la total tran- 
sformacion en la forma estable a mas alta 
temperatura. I5 

e) De la velocidad de enfriamiento que, si es 
lenta. se segregan los cationes ocluidos y re- 
cristaliza en otra forma menos activa. 

Habitualmente no se controla en la fabricacion 
del clinker ni la estructura de ninguno de sus mi- 
nerales ni.sus coeficientes.cristalograficos, sinoso^ 
lamente su composicion qui'mica. la flnura de mo- 
lienda y la resistencia mecanica. 

2. - Descripcidn de la inveiicion 

Es posible determinar en pocos minutos la 
actividad hidraulica del CLINKER o del CE- 
MENTO PORTLAND, es decir, su calidad, pre- 
dicicndo la resistencia, tanto durante su fabri- 
cacion, como despues de cierto tiempo de alma- 
cenamiento. median te mediciones por DIFRAC- 
CION de RX. en muesiras de polvo. de los si- 
guiontes factores cristalograficos de sus minerales: 

1.- Tamat'to crifilalino. 'D" (o microdominio) 

Como se ha dicho anteriormente, este indica 
la velocidad de calentamiento del material 
en el interior del homo. Cuanto mayor ha 
sido la velocidad de formacion, menor es el 40 
tamano de los cristales. 

2 - Contenido di microtensiones. *T n 

Su contenido en la red cristalina, debido a 
deformaciones por inclusion de cationes ex- 
tranos. indica indirectamente la tempera- 
tura de sinterizacion. Este se mide por el 
desplazamiento de los iones, desde sus posi- 
ciones teoricas. 

3. - Estructura cristalina. *Dif D " 

La forma R (Romboedrica) de la alita es la 
mas act iva. Ent re los angulos de difraccion 
de 5 1 a 52 grados, puede observarse la pre- 
sencia de tin solo pico. Las formas M-I y 
M-II (Monoclmicas) presentan dos picos. Y 
las formas T (Trich'nicas) presentan tres pi- 
cos ent re los mismos angulos. 

La medida del ensanchamiento total del 
conjunto de los picos es una forma indirecta 
de medir el cambio estructural del silicato 
tricalcico (alita). 

Este cambio esta relacionado con la veloci- 
dad de enfriamiento del clinker en el inte- 65 
rior del horno, a partir de su temperatura 
maxima. Si el enfriamiento es lento, se pro- 
duce la segrcgacion de los cationes ocluidos 



35 



45 



50 



4.- 



55 



60 



y la recristalizacion en otra forma menos ac- 
tiva. 

Estos tres parametros citados, que se deter- 
minan para el silicato tricalcico, son parale- 
los al de los otros minerales del clinker, ya 
que tienen simultaneamente el mismo tra- 
tamiento termico; pero al ser menor su pro- 
porcion, resulta dificil o imposible su me- 
dida directa. Asi" pues, al medir la actividad 
del silicato tricalcico, se obtiene tambien la 
de los otros minerales del conjunto. 

3.- Forma concreta de realizacion 

La muestra horaria de clinker de cada horno, 
se muele a una finura constante, fijando la canti- 
dad y el tiempo de molienda. A continuacion se 
efectua el analisis qu/mico por FRX y le calcula 
su composicion mineralogica, bien por la formula 
de Bogue o bien por DIFRACCION DE RX. Esta 
se reahza de la siguiente manera: 

1?: Se_efectua.un.barrido„desde_el angulo de di- 
fraccion de 25° hasta el de -10°, en pasos de 
0.05° y un segundo de tiempo de medicion. 
Para obtener su composicion mineralogica. 
se evaluan las intensidades de difraccion de 
los picos. refirieiulo sus alturas a la de la 
alita. en 29.3°. cuyo valor se toma como 100. 

Para obtener el C 2 S se mide la altura del 
pico, en el angulo de difraccion do 31.0°. 
comparandolo con el de la alita y. sit resul- 
tado, se multiplica por 2.5. 

Para conseguir el C 3 A se mide la altura ro- 
lativa, respecto a la alita. en el angulo 33.2° 
y se multiplica por 0.25. 

El C 4 AF, la altura relativa en el angulo 
33.8°, multiplicandolo por 0.-10. 

La CAO-L, la altura relativa en el angulo 
37.4°, multiplicandolo por 1. 

Los resultados obtenidos de cada uno de los 
C °l00° nenteS m ' neral ° 6 ' cos se s,lman >' se llevan 

Estos factores indicados son experimentales y 
deben ajustarse para cada instalacion. con el fin 
de que coincidan aproximadamente con los resul- 
tados de Bogue. 

En el caso del cemento. deben tenerse en 
cuenta los contenidos de yeso. de Filler calizo o de 
otras adiciones, puestos de manifiesto por los va- 
lores de la perdida a 1000°C, por el residuo inso- 
luble y por el S0 3 , cuyo contenido si no se conoee 
se ha de calcular, restar de 100 y dividir por 100. 
y multiplicar despues por los valores de la com- 
posicion mineralogica obtenida por difraccion. 

Este barrido anterior no necesita realizarse si 
previamente se efectua el analisis quimico de la 
muestra y se calcula la composicion mineralogica 
segun BOGUE. Como es natural se han de hacer 
los analisis de los pat rones y el de las muestras 
desconocidas por el mismo procedimiento. 

2°: Se realiza otro barrido desde el angulo 28.8° 
hasta 29.7°, en pasos de 0.01° y 3 segundos 
de medicion, con e| fin de calcular el tamano 
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cristalino "*D ? * y el contenido de microten- 
siones de la alita T, por el metodo de la 
varianza a partir de los 91 valores de inten- 
sidades de difraccion obtenidos. 

3°: Se efectua un tercer barrido desde el angiilo 
de 51.3° hasta el de 52.2° , en pasos de 0.01° 
y tres segundos de medicion, con el objeto 
de calcular el tamano cristalino de la alita 
' J D T \ por el metodo de la varianza, como se 
hizo anteriormente. La diferencia entre los 
dos valores obtenidos (D - D*), esta relacio- 
nada con el cambio estructural de la alita. 

J.- Palrones o muestras conocidas para la pre- 
diccion de las resistencias. 

Los PAT RONES son las niuestras de resisten- 
cia conocida. cuanto mayor sea su numero, mas 
fiables scran los result ados. Deter mi namos para 
caila muestra la fimira de molienda. la compo- 
sicion mineralogica -calciilada a partir del analisis 
ijui'inico por la formula d<» Hogue. mediant e la ili- 
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fraccion de rayos X, o por ambos procedimientos- 
y los tres parametros estructurales (D.Ty Dif D). 
Elegimos las muestrasque presenten los valores de 
composicion. finura, grado de coccion, etc. mas 
extremos dentro de los h'mites habituales de ese 
tipo de cemento. Si algiin valor fuese constante 
para el conjunto de muestras patron, se considera 
que no influye en el calculo de las resistencias. Es 
conveniente repetir los analisis para asegurar el 
rcsultado de los mismos. Seleccionamos una se- 
rie de patrones para cada tipo de cemento. homo 
y fabrica. Tomamos not a de sus resistencias a 
compresion. a 2 y a 28 dias. o a otras edades que 
deseemos predecir. 
">.- Ejemplo: 

Programa de calculo de ordenador 

Memos realizado un programa de calculo para 
ordenador y hemos ensayado con este programa 
(I i versos tipos de cemento de varias fabricas. ob- 
tenieiuto una concordancia suficientemente buena 
entre los valores calculados de las resistencias 
mecanicas y los res ult-ados experimentales. 



25 



:5U 



1U 



•15 



50 



55 



(50 



1 



ES 2 134 680 Al 



REIVINDICACIONES 



1. Metodo para la prediccion de las resis- 

parti m ? canicas del CLINKER o CEMENTO 
rUK.1 LAM), que se realiza en tiempo real, con 
el que se obt.enen los resultados de las resisten- 

siTede C s°eT PreSi6n a 2 y 28 d ' M > 0 a otras ed *des 
Metodo que se caracteriza por la utilization 
niES SSiSSlf V s * a '°8, r , afi cos obtenidos mediante 
DIFRACCION de RAYOS X del clinker molido 
o cemento, como son: El Tamario cristalino o mi- 



10 



crodominio el Contenido de Microtensiones de las 

tructuraS? y Un FaC, ° r qUe indica el ««S 
esiructurai de sus components (D, T. DIE D) de 

rnmn!f C<? " JUntamen,e - en uni6 » de v «'<>'« de su 
composicion qu.m.ca o mineralogica. su finura de 

mol i enda . « otros factores adicionales. 

I. Metodo para la prediccion de las resisten- 

cas mecamcas del Clinker o CementoVor aid 

segun | a re.vmd.cacipn Primera, que se caracte-' 

ma por la utilization de alguno de los tres fac- 

ffias?gsts x ritad -- ob,enidos ™ di ^ 
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